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MenetelmS kemlallisen paperimassan delignif ioimiseksi 

Keksinte koskee menetelmSa ligniinin poistamiseksi 
kemiallises-ta paperimassasta . 
5 Tunnetaan menettely, jonka mukaan selluloosamate- 

riaaleja kemiallisten reagenssien lasnS ollessa keit-tamSl- 
la saatuihin kemiallisiin raakapaperimassoihin kohdiste- 
taan kSsittelyvaihesarja, jossa ligniini poistetaan ja 
suoritetraan valkaisu ja johon liittyy hapettavien kemial- 

10 listen tuotteiden kayttS. Kemiallisen massan -tavanomaisen 
valkaisusarjan ensimmaisen vaiheen paamSarMna on saattaa 
loppuun ligniinin poisto raakamassasta, joka saadaan keit- 
tomenettelysta. Tama ensimmainen ligniinin poistovaihe 
suoritetaan tavanomaisesti kasittelemaiia raakamassaa 

15 kloorilla happamassa ymparistSssa tai yhdistelmalia kloo- 
ri-klooridioksidi, seoksena tai perakkain, jotta tama 
reagoisi massan jaamaiigniinin kanssa ja muodostuisi klo- 

-roHgm' ir>P>jM, jo-hka vnidaan uutt aa massasta tekemaii a na- 

ma kloroligniinit liukoisiksi alkalisessa ymparistSssa 

20 myOhemmassa kasittelyyai^^^^ 

Erilaisista syista tietyissa tilanteissa osoittau- 
tuu hyOdylliseksi, mikali tama ensimmainen ligniinin pois- 
tovaihe voidaan koryata kasittelylia, jossa ei enaa tar- 
vita kloorireagenssia. 

25 On jo ehdotettu kraft-massan kasittelya ensinurnai 

sella, happea kayttavaiia vaiheella, jota seuraa peretik- 
kahappoa kayttava vaihe 70 **C:ssa dietyleenitriamiinipen- 
taetikkahapon (DTPA) lasna ollessa ( JP- patent tihakemus 
55/94 811,. joka hakemus on jatetty yrityksen Mitsubishi 

30 Gas Chemical nimissa). Tassa tunnetussa menetelmassa sta- 
biloivan aineen DTPA:n lasnaolo estaa selluloosaketjujen 
merkittavan hajoamisen. Kuitenkaan stabiloivan aineen suo- 
javaikutus ei vieia saavuta riittavaa tasoa, joka tarvi- 
taan korkealaatuisten massojen tuottamiseksi . 
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KeksintO pyrkii tuottamaan parannuksen tunnettujen 
menetelmien huonoihin puoliin antamalla kayttoSn menetel- 
man, joka toteuttaa tehokkaan ligniinin poiston kemialli- 
sesta raakamassasta, jolloin laajalla ISmpOtila-alueella 
5 voidaan saada massoja, jotka osoittavat oleellisia hyviS 
ominaisuuksia . 

TSten keksinte koskee menetelmSa kemiallisen pape- 
rimassan ligniinin poiston selektiivisyyden parantamisek- 
si orgaanista peroksihappoa kayttSmaiia^ jonka menetelman 

10 mukaan keittomenettelysta saapuvaa raakamassaa kasiteliaan 
orgaanisen peroksihapon vesiliuoksella stabiloivan aineen 
iasna__ollessa, jolloin mainit"tu peroksihappo kasittaa va- 
hintaan yhden yhdisteen, Joka valitaan fosf onihappojen ja 
niiden suolojen muodos-bamasta ryhraasta. 

15 KeksinnSn mukaan kemiallisen paperimassan tarkoite- 

taan merkitsevan massoja, joihin on jo kohdistettu lignii- 
nin poistokasittely, kun lasna on kemiallisia reagensseja, 
kuten natriumsulf idia alkalisessa ymparis1;6ssa (kraft- tai 
sulfaattikeitto) , rikkidioksidia tai rikkihapokkeen metal- 

20 lisuolaa happamassa ymparistSssa (sulfiitti- tai bisul- 
f iittikeitto) . KeksinnOn mukaan kemiallisen paperimassan 
tarkoitetaan samoin merkitsevan massoja, joita kutsutaan 
kir jallisuudessa "puolikemiallisiksi massoiksi" , kuten 
sellaiset, Joiden kohdalla keitto on suoritettu kayttamai- 

25 la rikkihapokkeen suolaa neutraalissa ymparistossa (neut- 
raali sulf iittikeitto, jota edelleen kutsutaan NSSC-kei- 
toksi), samoin kuin massoja, jotka on saatu liuottimia 
kayttavilia menetelmllia, kuten massat Organosolv, Alcell'*, 
Organocell^ ja Asam, joita kuvataan kirjassa "Ullmann's 

30 Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. painos, osa A18, 
1991, s. 568 ja 569. 

Keksinte koskee erityisesti massoja, joihin on koh- 
distettu kraft-keitto. Kaikki puutyypit, joita kaytetaan 
kemiallisten massojen tuottamiseksi, sopivat keksinnSn mu- 

35 kaisen menetelman suoritukseen, ja etenkin ne, joita kay- 
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tetaan kraft-massoihin, nimittain pihkaiset puut, kuten 
esimerkiksi erilaiset mSnty- ja kuusilajit, ja lehtipuut, 
kuten esimerkiksi punapy5kki, tammi, eukalyptus ja valko- 
pySkki • 

5 keksinnOn ensimmaisen muunnoksen mukaan orgaaninen 

peroksihappo valitaan -tavanomaisesti permuurahaishaposta 
ja alifaattisista karboksyyliperoksihapoista, jotka kasit- 
tavat yhden perkarboksyyliryhman ja lineaarisen tai haa- 
rautuneen tyydyttyneen alkyyliket jun, jossa on vahemman 

10 kuin 11 hiiliatomia. Edullisia ovat alif aattiset karbok- 
syyliperoksihapot, jotka kasittavat lineaarisen tyydytty- 
neen alkyyliketjun ja vahemman kuin 5 hiiliatomia. Esi- 
merkkeja tailaisista peroksihapoista ovat peretikkahappo, 
perpropaanihappo, n-perbutaanihappo ja n-perpentaanihappo. 

15 Peretikkahappo on erityisen edullinen tehokkuutensa joh- 
dosta seka sen valmistusmenetelmien suhteellisen yksinker- 
taisuuden johdosta. 

Keksinn6n mukaisen menetelman muunnoksessa orgaa ni- 

nen peroksihappo valitaan karboksyylidiperoksihapoista, 

20 jotka kasittavat lineaarisen tai haarautuneen alkyyliket- 
jun, jossa on vahemman kuin 16 hiiliatomia, ja kaksi per- 
karboksyyliryhmaa, jotka on substituoitu hiiliatomeissa, 
jotka sijaitsevat asemassa alfa-omega toisiinsa nahden. 
Esimerkkeja tailaisista peroksihapoista ovat 1,6-diperok- 

25 siheksaanidionihappo, 1, 8-diperoksioktaanidionihappo ja 
1, 10-diperoksidekaanidionihappo ja 1, 12-diperoksidodekaa- 
nidionihappo • 

KeksinnSn mukaisen menetelman toisessa muunnokses- 
sa orgaaninen peroksihappo valitaan aromaattisista perok- 

30 sihapoista, jotka kasittavat vahintaan yhden perkarboksyy- 
liryhman bentseeniydinta kohden, Edullisesti valitaan aro- 
maattisia peroksihappoja, jotka kasittavat vain yhden per- 
karboksyyliryhman bentseeniydinta kohden. Esimerkki tai- 
laisesta haposta on peroksibentsoehappo. 
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Keksinn5n mukaisen menetelman seuraavan muunnoksen 
mukaan valitaan orgaaninen peroksihappo, joka on substi- 
tuoitu yhdelia tai useammalla halogeeniatomilla tai jol- 
lain muulla funktionaalisella orgaanisella substituentil- 
5 la. Jonkin muun f unkt:ionaalisen orgaanisen subs-tituentin 
tarkoitetaan merkitsevSn funktionaalista ryhmSa, kuten 
karbonyyliryhmSa (ketoni, aldehydi tai karboksyylihappo) , 
alkoholiryhmaa, typpeS sisal taviS ryhmiS, kuten ryhmSt 
nitriili, nitro, amiini ja amidi, rikkiS sisSltSvia ryh- 

10 mia, kuten sulfo- ja merkaptoryhmat . 

Kaytetty peroksihappo voi olla kaupallinen vesi- 
liuos, joka kasittaa vahintaan 10 paino-% peroksihappoa, 
tasapainossa vahintaan 12 paino-%:n vastaavaa orgaanista 
happoa kanssa, Ja vahintaan 1,5 paino-% vetyperoksidia 

15 useimmiten pienen maaran katalysaattoria lasna ollessa 
vahintaan 0,3 paino-% :n vahvaa happoa, yleensa epaorgaa- 
nista happoa, muodossa, Esimerkki hyvin sopivasta kaupal- 

li^est^ or gaanisesta peroksihappo koostumuksesta on per- 

etikkahapon konsentroitu vesiliuos, joka kasittaa noin 34 

20 paino-% peretikkahappoa, noin 44 paino-% etikkahappoa, 
noin 5 paino-% vetyperoksidia ja noin 1 paino-% :n rikki- 
happoa. On samoin mahdollista valmistaa peroksihappo va- 
littOmasti ennen sen kayttoa saattamalla tarkoituksenmu- 
kaisissa olosuhteissa 50 - 100 painoprosenttinen etikka- 

25 happo reagoimaan vetyperoksidin konsentroidun, 30 - 85 
painoprosenttisen vesiliuoksen kanssa, kun lasna on kata- 
lysaattorina pieni maara epaorgaanista happoa, 

Peroksihappoa voidaan erotuksetta kayttaa peroksi- 
hapon vesiliuoksena tai my6s taman peroksihapon ammonium-, 

30 alkalimetalli- tai maa-alkalimetallisuolan muodossa. 

KeksinnOn mukainen kasittely peroksihapolla voidaan 
suorittaa laajalla lampdtila-alueella. Yleensa kasittely 
peroksihapolla suoritetaan lamp6tilassa vahintaan 2 "^C ja 
edullisesti vahintaan 20 **C, Samoin tama lampStila ei 

35 yleensa ylita 98 ''Crta ja edullisesti ei ylita 95 °C:ta. 
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Keksinn6n mukainen menetelmS sopii erityisen hyvin kaytet- 
tavSksi korkeissa iamp6tiloissa, eli vShintaan 50 ^'C ja 
edullisesti vShintaSin 75 ''C. 

Yleensa kSsittely orgaanisella peroksihapolla suo- 
5 ritetaan ilmakehSnpaineessa. KSsi-ttelyn kesto riippuu lam- 
p6tilasta ja massan valmistuksessa kSytetyn puun alkupe- 
rSsta seka edeltSneen keiton tehokkuudesta . Kestol; noin 
120 - noin 350 minuuttia sopivat hyvin. 

Peroksihappokasittelyvaiheen pH voi olla yhta hyvin 

10 happamalla pH-alueella kuin alkalisella pH-alueella* Edul- 
lisia ovat kuitenkin kohtalaisen happamat pHzt. KSytannas- 
sa edullisesti pH sSadetaSn arvoon vahintaan 3,5, Samoin 
useimmiten on sopivaa, ettei pH:n arvoa 6,5 yliteta. 

KeksinnOn mukainen kasittely voidaan suorittaa kai- 

15 kentyyppisissa laitteissa, jotka soveltuvat paperimassan 
kasittelyyn happamilla reagensseilla. Raakamassan pidatys- 
amme, jollainen on kaikissa valkaisulaitoksissa ja joka 
toimii pus kurisailiQna puun keittoyksikQn ja massan val- 
kaisuyksikOn vaiilia, sopii erityisen hyvin keksinn5n mu- 

20 kaisen menetelman suoritukseen, Massa voidaan si ten kasi- 
telia tassa varastointinsa aikana, ilman etta on investoi- 
tava kalliiseen erikoislaitteeseen. 

Massan pitoisuudeksi kasittelyvaiheessa orgaanisel- 
la peroksihapolla valitaan yleensa vahintaan 5 % kuivama- 

25 teriaaleja ja edullisesti vahintaan 10 % kuivamateriaale- 
ja. Useimmiten pitoisuus ei ylita 40 % kuivamateriaaleja 
ja edullisesti ei ylita 30 %. 

KeksinnCn mukaisessa menetelmassa kaytetty orgaani- 
sen peroksihapon maara valitaan massan jaamaiigniinipitoi- 

30 suuden seka kasittelyn keskimaaraisen keston funktiona. 

Yleensa maarat vahintaan 0,1 % ja edullisesti vahintaan 
1 paino-% peroksihappoa kuivasta massasta sopivat hyvin. 
Useimmiten kaytetaan peroksihappomaaraa, joka ei ylita 
10 paino-% kuivasta massasta ja edullisesti ei ylita 5 % 

35 tasta painosta. 
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KeksinnSn mukaan kSytetty stabiloiva aine kuuluu 
fosfonihappojen ja niiden suolojen ryhmSan. Edullisesti se 
valit:aan seuraavista: 1-hydroksietylideeni-l, 1-difosfoni- 
happo (HEDPA), e-tyleenid±amiinitet:ra(metyleenifosfoni)hap- 
5 po ( EDTMPA) , dietyleenitriamiinipenta(niet:yleenif osf oni )- 
happo (DTMPA) , trietyleenitetramiiniheksaCmetyleenif osf o- 
ni )happo ( TTHMPA ) , pentaetyleeniheksamiiniokta( metyleeni- 
f osf oni )happo ( PHOMPA) , sykloheksaanidiamiinitetra( mety- 
leenifosfoni) happo (CDTMPA) ja nitrilotri(metyleenifosfo- 

10 ni)happo (NTMPA). DTMPArlla ja sen suoloilla on saatu 
erinomaisia tuloksia. 

KSytetyt stabiloivan aineen kokonaismaarSt ovat: 
riippuvaisia puutyypista ja kaytetystS keittomenettelys- 
ta. YleissaantOna suositellaan kaytettavaksi stabiloivan 

15 aineen maSrSa, joka on vahintaan 0,05 paino-% kuivamate- 
riaalista ja edullisesti vahintaan 0,2 paino-%- Stabiloi- 
van aineen maarat, jotka eivat ylita 3 paino-% kuivamate- 

riaalista ja edullisesti eiva t ylita 2 paino-%, ovat 

yleensa riittavia. 

20 KeksinnOn mukainen kasittely orgaanisella peroksi- 

hapolla voidaan samoin suorittaa useampien stabiloivien 
aineiden lasna ollessa, jotka kasittavat vahintaan yhden 
fosfonihapon tai sen jonkin suolan ja/tai natriumsilikaat- 
tia. Saattaa samoin osoittautua kiinnostavaksi yhdistaa 

25 vahintaan yhteen f osfonihappoon ja/tai natriumsilikaattiin 
magnesiumin vesiliukoista suolaa, kuten magnesiumsulf aat- 
Jtia. 

Muunnoksena voi olla kiinnostavaa sijoittaa kasit- 
telya orgaanisella peroksihapolla edeltamaan vahintaan yk- 

30 si pesu tai puhdistava esikasittelyvaihe, jossa kaytetaan 
hapon vesiliuosta. Taman pesun tai taman vaiheen tarkoi- 
tuksena on uuttaa massasta metalli-ionien muodossa esiin- 
tyvat epapuhtaudet, jotka ovat haitallisia valkaisu- ja/ 
tai ligniinin poistomenettelyiden hyvan sujumisen kannal- 

35 ta. Kaikki epaorgaaniset tai orgaaniset hapot kaytettyina 
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vesiliuoksena, yksinaSn tai seoksena, sopivat;. Vahvat: epS- 
orgaanisel: hapot, kuten esimerkiksi rikkihappo tai kloori- 
vetyhappo; sopivat hyvin. 

Edullisesti.pesu tai puhdistava esikasittely hapol- 
5 la suoritetaan lisSksi metalli-ioneja kompleksoivan aineen 
ISsna ollessa. Tahan tarkoitukseen edelia mainittujen vah- 
vojen epaorgaanisten happojen seokset orgaanisten happojen 
kanssa, jotka kuuluvat aminopolykarboksyyli- tai aminopo- 
lyf osfonihappojen ryhmaSn, mukaan lukien niiden alkalime- 

10 tallisuolat, kanssa sopivat erityisen hyvin. Esimerkkeja 
tyydyttSvista aminopolykarboksyylihapoista ovat dietylee- 
nitriamiinipentaetikkahappo, etyleenidiamiinitetraetikka- 
happo (EDTA), sykloheksaanidiamiinitetraetikkahappo (CDTA) 
ja nitrilotrietikkahappo (NTA). Edullinen on dietyleeni- 

15 triamiinipentaetikkahappo (DTPA). Esimerkkeja aminopoly- 
f osf onihapoista ovat dietyleenitriamiinipenta( metyleeni- 
fosfoni)happo (DTMPA), etyleenidiamiinitetra( metyleenifos- 

f nnl )ha ppo ( EDTMPA ) ^ <=:y klnhp.ksaanidiamiiniteLtr5LijIiety^ 

fosfoni)happo (CDTMPA) ja nitrilotri(metyleenifosfoni )hap- 

20 po. Edullinen on DTMPA. KSytetyt kompleksoivan aineen maS- 
rSt ovat riippuvaisia valitun kompleksoivan aineen tehok- 
kuudesta seka' kSsiteltavan massan metallipitoisuudesta. 
KSytannOssa yleensS kSytetSan vShinta^n 0,01 paino-% komp- 
leksoivaa ainetta kuivasta massasta ja useimmiten vShin- 

25 taan 0,05 %. Samoin yleensa ei yliteta 1 paino-% komplek- 
soivaa ainetta kuivasta massasta ja useimmiten ei 0,25 %. 

Puhdistavan esikasittelyn hapolla suoritusolosuh- 
teet eivat ole kriittiset, Ne on maaritettava kussakin 
nimenomaisessa tapauksessa paperimassatyypin ja laitteis- 

30 ton, jossa kasittely suoritetaan, funktiona. Yleensa ot- 
taen sopivaa on suorittaa kaytetyn hapon ja sen maaran 
valinta pH:n alle 7, esimerkiksi pH:n noin 1 - noin 6,5, 
saamiseksi ymparistoon. Erityisen edullisia ovat pH:t noin 
3,0 - noin 6,0. Lampotila ja paine eivat ole kriittisia, 

35 jolloin ymparistOn lampotila ja ilmakehanpaine sopivat 
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yleensS hyvin. Esikasittelyn kesto vol vaihdella suurissa 
rajoissa kaytetyn laitetyypin, hapon valinnan, ISmpOtilan 
3 a paineen mukaan, esimerkiksi noin 15 minuutista useam- 
paan "tuntiin. 

5 Samoin tiet:yissa erityisolosuhteissa, jotka ovat 

riippuvaiset kSytetyn puun alkuperastS ja massan valmista- 
miseksi kSytetyn keiton tyypistS, voi olla kiinnostavaa 
sijoittaa keittomenettelyn ja kasittelyn peroksihapolla 
vSliin yksi tai useampi massan ylimaarainen ligniinin 

10 poistovaihe, jossa tai joissa kaytetSSn kemiallisia rea- 
gensseja. Ligniinin poiston kemiallisia reagensseja kayt- 
"tamalia "tarkoit:et:aan merkitsevan yhtS hyvin ei-hapettavia 
reagensseja, kuten alkalinen reagenssi, kuten natriumin, 
magnesiumin tai kalsiumin hydroksidi tai karbonaatti, kuin 

15 hapetitavia reagensseja happamassa ympSris-tossa, kuten 
kloori, klooridioksidi, otsoni, epSorgaaninen peroksihap- 
po, kuten peroksimonorikkihappo, vetyperoksidi happamassa 

ympSristSssS, ja hapettavia reag ensseja alkalisessa ympS- 

rist6ssa, kuten vetyperoksidi alkalisessa ymparist5ssa, 

20 natrium- tai kalsiumhypokloriitti, molekyylimuodossa oleva 
happi tai otsoni. On samoin mahdollista yhdistsa kaksi tai 
useampia nSitS reagensseja yhteen kasittelyvaiheeseen. 

Muunnoksessa keksinnOn mukaiseen menetelmSan voi- 
daan haluttaessa saada korkeita valkoisuustasoja sijoitta- 

25 malla kSsittelyS peroksihapolla seuraamaan tavanomaisten 
valkaisuvaiheiden sarja, jossa kaytetaan kemiallisia rea- 
gensseja, jotka sisaltavat tai eivSt sisallS kloorirea- 
gensseja. Esimerkkeja tailaisista vaiheista ovat seuraa- 
vat: kaasumaista happea tai otsonia kSyttSvat vaiheet, 

30 alkalista vetyperoksidia kSyttavat vaiheet, joissa ISsnS 
on tai ei ole kaasumaista happea, klooridioksidia tai nat- 
riumhypokloriittia kSyttavSt vaiheet, alkaliset uutot, 
joissa kaytetaan lipeakivea. 

KeksinnSn mukaisen menetelman edullisessa muunnok- 

35 sessa kasittelya peroksihapolla sijoitetaan seuraamaan 
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valkaisuvaihe, Jossa kSytetaan vetyperoksidia alkalisessa^ 
ympSristOssa. Tama vetyperoksidia alkalisessa ymparistrSs- 
sa kayttava vaihe voidaan edullisesti suorittaa kayttaen 
vetyperoksidia, joka yleensa esiintyy peroksihapon kanssa: 
5 kasi-tteiyn peroksihapolla psatyttya massaan lisataan alka- 
lia, minka jaikeen suoritetaan valkaisu vetyperoksidilla 
suorit-tamatta vaiipesua peroksihappoa ja alkalista vety- 
peroksidia kayttavien vaiheiden valilia. Tarvittaessa li- 
sa-taan llsamaara vetyperoksldla, Jotta saadaan tehokkaan 

10 valkaisun suorittamiseksi tarvittava kokonaismaara. 

KeksinnOn mukainen menetelma soveltuu kaikenlaisten 
kemiallisten massojen ligniinin poistoon ja valkaisuun. Se 
sopii hyvin kraf -t-massojen ja sulf iittimassojen ligniinin 
poistoon ja valkaisuun. Se sopii erityisen hyvin kraft- 

15 massojen kasittelyyn. 

Seuraavat esimerkit esitetaan keksinndn havainnol- 
listamiseksi kuitenkaan sen ka-ttavuutta rajoittama-tta* 

Esimerkit IR ja 2R (eivat keksinnon mukaisia) 

Nayt-teesta lehtipuumassaa, johon oli kohdistettu 

20 kraft-keitto ( lahtOvalkoisuus 33,7 **ISO mitatrtuna normin 
ISO 2470 mukaan, kappa-indeksi 12,4 mitattuna normin SCAN 
Cl-59 mukaan ja polymerisaatioaste 1 370 ilmaistuna glu- 
koosiyksikSiden lukumaarana ja mitattuna normin SCAN C15- 
62 mukaan) poistettiin ligniini kayttamaiia kaksivaiheis- 

i 

25 ta sarjaa, joka kasitti ensimmaisen, peretikkahappoa (Paa) J 
kayttavan vaiheen ja toisen, alkalisen uuton natriumhyd- / 
roksidilla vaiheen. Massa pestiin kyseisten kahden vaiheen 
vaiilia demineralisoidulla vedelia. 

Kaytetty peretikkahappo oli tasapainossa oleva ve- 
30 siliuos, joka sisalsi 240 g/litra CH3C03H:ta, 420 g/litra 
CH3C00H:ta, 100 g/litra H^j-'ta ja 7 g/litra H2S04:aa. 

Ligniinin poiston jaikeen maaritettiin kasitellyn 
massan valkoisuus, kappa-indeksi ja polymerisaatioaste. 

Suoritusolosuhteet olivat seuraavat: 
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1, vaihe; peretikkahappoa kayttavSl vaihe (vaihe 

Paa) 

CH3C03H-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaa: 1,0 
40-% risen DTPA:n tai 100-% risen EDTArn 

pitoisuus, g/100 g kuivaa massaar 0,5 

lampOtila, **Cr 90 

kesto, minr 240 

pitoisuus, paino-% kuivamateriaaliar 10 

2, vaihe: Na-hydroksidia kSyttavS vaihe (vaihe E) 
NaOH-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaar 2,0 
lampOtila, **C: 9° 
kesto, minr 

pitoisuus, paino-% kuivamateriaaliar 10 
Saadut tulokset esitetSSn seuraavassa taulukossa: 

EslB. Stabllolva pH Paa:n Lopulllnen Lopulllnen topulllnen poly- 

adLne olussa l6pussa valkoisuus kappa-indeksl merlsaatioaste 

IR- DWA ^5 4^0 4a,JD 7.73 _ _750 

2R EDTA 4,35 4.30 48.9 7,46 740 

Esimerkki 3 (keksinnOn mukainen) 

Toistettiin esimerkki 1R/2R korvaten stabiloiva 
aine DTPA tai EDTA 0,5 grlla dietyleenitriamiinipenta(me- 
tyleenif osf onihapon ) heptanatriumsuolaa ( DTMPNa^ ) 100 g 
kuivaa massaa kohden. 

Saadut tulokset olivatr 



Eslm 
nro 



Stabiloiva pH Paa:n I,opulllnen lopulllnen I,opulllnen poly- 

alne alucsa lopussa valkolsuus kappa-indeksl .erlBaatloastc 

°ISO 

IR DTMPNa^ 4,35 4.40 48.2 7.63 1 250 

Esimerkki 4 (keksinnon mukainen) 

Pihkapuumassaa, johon oli kohdistettu kraft-keitto 
Ja jonka valkoisuus oli 30,5 ^ISO, kappa-indeksi 26,7 ja 
polymerisaatioaste 1 510, valkaistiin kSyttamaiia nelivai- 
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heista sarjaa O Q P Paa, joka ei kasittanyt lainkaan kloo- 



rireagensseja, seuraavissa suoritusolosuhteissa: 
1, valhe; happea kayttSva vaihe (O) 

paine, baaria: 5,5 

5 NaOH-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaa: 4,0 

MgS04»7H20-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaa: 0,5 

lampOtila, °C: 120 

kesto, min: 60 

pitoisuus, paino-% kuivamatreriaalia: 14 

10 2. vaihe; sekvestroivaa happoa kSyttava vaihe 

40-% risen DTPArn pitoisuus, g/100 g 

kuivaa massaa: 0,5 
HjSO^raa iaht5-pH:hon: 5,00 

lampOtila, °C: 55 

15 kesto, min: 30 

pitoisuus, paino-% kuivamateriaalia: 4,0 
3, vaihe: H202:1:a kayttava vaihe (P) 

H^Og-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaaj 2^0 

NaOH-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaa: 1,5 

20 lampStila, °C: 90 

kesto, min: 120 

pitoisuus, paino-% kuivamateriaalia: 10 ^ 
4/ vaihe: peretiJkkahappoa kayttava vaihe ( Paa ) c ' A'q . 

Paa-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaa: 3,0 

25 DTMPNa7-pitoisuus, g/100 g kuivaa massaa: 0,5 

lamp5tila, *C: 90 



kesto, min: 

pitoisuus, paino-% kuivamateriaalia: 

Saadut tulokset olivat seuraavat: 

30 

Eslm. Stabllolva pK Paarn Lopulllnen 

nro alne alussa lopussa valkolsuus 

4 DTMPNa^ 3,6 3.4 68,8 



Lopullinen Lopullincai poly- 

kappa- indeksl nerisaatloaste 

4.61 1 070 
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Esimerkit 5R, 6R ja 7R (eivSt keksinn5n mukaisia) 
seka 8, 9 ja 10 (keksinn5n mukaisia) 
NSytteesta pihkapuu-kraf t-massaa ( IShtOvalkoisuus 
30,5 °ISO mi-tattuna normin ISO 2470 mukaan, kappa-indeksi 
5 26,7 mitattuna normin SCAN Cl-59 mukaan ja polymerisaa-tio- 
aste 1 510 ilmaistuna glukoosiyksikOiden lukumaarSna ja 
mitattuna normin SCAN C15-62 mukaan), poistettiin ligniini 
kSyttamaiia kaksivaiheista sarjaa, joka kasitti ensimmai- 
sen, peretikkahappoa kayttavan vaiheen (Paa) ja toisen, 
10 alkalisen uuton natriumhydroksidilla vaiheen. Massa pes- 
tiin kyseisten kahden vaiheen vaiilia demineralisoidulla 
vedelia, 

Kayte1:t:y peretikkahappo oli tasapainossa oleva ve- 
siliuos, joka sisaisi 240 g/litra CH3C03H:ta, 420 g/litra 
15 CH3C00H:ta, 100 g/litra H202:ta ja 7 g/litra HjSO^raa. 

Ligniinin poiston jalkeen maaritettiin kasitellyn 
massan valkoisuus, kappa-indeksi ja polymerisaatioaste. 
Suo3?i-tusel<^suhteet— olivat seuraavat : _ 



Reagenssien pitoisuudet (yksikOissa g/100 g kuivaa 



20 


massaa) : 

Esi«. 
nro 






Vaihe 1 




Valhe 






CU3CO3H 


DTMPNay 


36 ^Be slllkaattl 




HaOH 


25 


5R 


3 


0 


3 


0 


2 




6R 


3 


0 


0 


1 


2 




7R 


3 


0 


3 


1 


2 




8 


3 


0,5 


3 


0 


2 




9 


3 


0,5 


0 


1 


2 


30 


10 


3 


0,5 


3 


1 


2 



Taulukossa DTMPNa7 merkitsee dietyleenitriamiini- 
pehta(metyleenifosfoni )hapon heptanatriumsuolaa . Kaikissa 
esimerkeissa 5R, 6R ja 7R seka 8, 9 ja 10 kaytettiin samo- 
35 ja suoritusolosuhteita, jotka olivat vaiheelle 1 ja vas- 
taavasti vaiheelle 2 seuraavat: 

lampetila, °C: 90; 90 

kesto, min: 240; 45 

pitoisuus, paino-% kuivamateriaalia: 10; 10 
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KSsittelyn jSlkeen masritettiin massan valkoisuus, 
kappa-indeksi ja polyraerisaatioaste. 

Saadut -tulokset olivat seuraavat: 
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Esim. 
nro 

5R 

6R 

7R 

8 

9 

10 



Lopullinen 
valkoisuus 

"ISO 

38,1 

38,1 

37,9 

40,7 

40,5 

41,4 



Lopullinen Lopullinen poly- 

kappa-indeksi merisaatioaste 



13,8 
13,3 
13,4 
14,4 
14, 6 
14,4 



820 
870 
630 
1 350 
1 380 
1 360 
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Patenttivaa-timukset : 

1. MenetelmS kemiallisen paperimassan ligniinin 
poiston selektiivisyyden paran-bamiseksi orgaanista perok- 

5 sihappoa kayttamaiia, jonka menetelman mukaan keittomenet- 
telysta saapuvaa raakamassaa kasiteliaan tamSn orgaanisen 
peroksihapon vesiliuoksella mainittua peroksihappoa stabi- 
loivan aineen ISsna ollessa, tunnettu siita, etta 
stabiloiva aine kasittaa vahintaan yhden yhdisteen, joka 
10 valitaan f osf onihappojen ja niiden suolojen muodostamastra 
ryhmasta . 

2. Pa-tenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, 
tunnetiru siita, etta orgaaninen peroksihappo on 
peretikkahappo . 

15 3. Pa-tenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, 

tunnettu siita, etta kasittely orgaanisella perok- 
sihapolla suoritetaan lampotilassa 50 - 98 °C. 

4n Jpnkin pai:ent:t:lvaat:imuksen 1 - 3 mukainen mene- 

telma, tunnettu siita^ etta fosfonihappo on di- 

20 etyleenitriamiinipenta( metyleenifosf oni )happo. 

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen mene- 
telma, tunnettu siita, etta stabiloiva aine ka- 
sittaa lisaksi natriumsilikaattia. 

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen mene- 
25 telma, tunnettu siita, etta peroksihappoa stabi- 
loiva aine on yhdistelma f osf onihaposta tai sen jostain 
suolasta magnesiumin vesiliukoisen suolan kanssa. 

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen mene- 
telma, tunnettu siita, etta ennen kasittelya or- 

30 gaanisella peroksihapolla suoritetaan vahintaan yksi pesu- 
menettely tai kasittelyvaihe hapon vesiliuoksella. 

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen mene- 
telma, tunnettu siita, etta keittomenettelyn ja 
peroksihappokasittelyn vaiiin sijoitetaan yksi tai useampi 
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vaihe, jossa/joissa massasta poistetaan ligniiniS kemial- 
lisia reagensseja kSyttamaiia. 

9* Jonkin patenttrivaatimuksen 1-8 mukainen mene- 
telmS, tunnettu siita, etta peroksihappokasi-tte- 
5 lya seuraamaan sijoitetaan vaihe, Jossa (massaa) valkais- 
•taan vetyperoksidilla alkalisessa ymparistOssa. 

10, Jonkin paterit:tivaa*timuksen 1-9 mukaisen me- 
netelmSn kSyttS, tunnettu siita, ettS se tapahtuu 
kraf t-massojen, sulf iittimassojen ja liuottimia kayttavil- 
10 la keittomenetelmilia saatujen massojen ligniinin poistos- 
sa Ja valkaisussa. 



